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ÓÄÊ 535.34ÂÒÎ�È×ÍÛÅ �ÅËÀÊÑÀÖÈÎÍÍÛÅ ÏÅ�ÅÕÎÄÛÈ Ï�ÎÍÈÖÀÅÌÎÑÒÜ ÏÎËÈÂÈÍÈËÕËÎ�ÈÄÀÈ ÏÎËÈÀÊ�ÈËÎÍÈÒ�ÈËÀ:ÈÊ-ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈ×ÅÑÊÈÉ ÌÅÒÎÄÊÎÍÔÎ�ÌÀÖÈÎÍÍÛÕ ÇÎÍÄÎÂÄ.È. Êàìàëîâà, È.Ì. Êîëÿäêî, À.Á. �åìèçîâ, Ì.Õ. ÑàëàõîâÀííîòàöèÿÌåòîäîì êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ èçó÷åíû âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû èëîêàëüíàÿ äèíàìèêà â ïîëèàêðèëîíèòðèëå è ïîëèâèíèëõëîðèäå. Îïðåäåëåíû ý��åê-òèâíûå ðàçìåðû ïîäâèæíûõ ýëåìåíòîâ ñâîáîäíîãî îáú¼ìà. Óñòàíîâëåíà ñâÿçü �àêòîðàãàçîðàçäåëåíèÿ êèñëîðîäà è àçîòà ñ ïîäâèæíûìè ýëåìåíòàìè ñâîáîäíîãî îáú¼ìà â ïîëèà-êðèëîíèòðèëå, ïîëèâèíèëõëîðèäå è ðÿäå äðóãèõ ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû, ëîêàëüíàÿ äèíàìèêà, ñâî-áîäíûé îáúåì, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ñòåêëîîáðàçíûå ïîëèìåðû.ÂâåäåíèåÏðîöåññû ðàçäåëåíèÿ æèäêèõ è ãàçîâûõ ñìåñåé èãðàþò âàæíóþ ðîëü âî ìíîãèõîòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè è â çàùèòå îêðóæàþùåé ñðåäû. Íàèáîëåå óíèâåðñàëü-íûì ìåòîäîì ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé ÿâëÿåòñÿ ðàçäåëåíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóïðîíè-öàåìûõ ìåìáðàí. Ñåãîäíÿ ìåìáðàííûå ïðîöåññû ïðèìåíÿþòñÿ äîñòàòî÷íî øèðîêî,à îáëàñòü èõ ïðèìåíåíèÿ ïîñòîÿííî ðàñøèðÿåòñÿ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêîé ñåëåê-òèâíîñòüþ ìåìáðàí, à òàêæå ðàçâèòèåì ñèíòåçà è ïåðåðàáîòêè ïîëèìåðîâ. Â äàëåêîíåïîëíûé ïåðå÷åíü òàêèõ ïðîöåññîâ ìîæíî âêëþ÷èòü ïðîèçâîäñòâî ïðåñíîé âîäûèç ìîðñêîé, ðàçäåëåíèå êèñëîðîäà è àçîòà, ìåòàíà è óãëåêèñëîãî ãàçà, èçâëå÷å-íèå âîäîðîäà, ðàçäåëåíèå êàòèîíîâ, àíèîíîâ è îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, óäàëåíèåÿäîâèòîãî Í2S èç ïðèðîäíîãî ãàçà, óäàëåíèå NH3 , NO2 è SO2 èç äûìîâûõ ãàçîâ,óäàëåíèå òîêñè÷åñêèõ âåùåñòâ èç êðîâè, êîíöåíòðèðîâàíèå âîäíûõ ðàñòâîðîâ, îáåç-âîæèâàíèå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, èçâëå÷åíèå êðàõìàëà è áåëêîâ â ïèùåâîéïðîìûøëåííîñòè, èçâëå÷åíèå êðàñèòåëåé â ìåòàëëóðãèè, èçâëå÷åíèå �åðìåíòîâ,àíòèáèîòèêîâ è æàðîïîíèæàþùèõ ïðåïàðàòîâ â �àðìàêîëîãèè [1℄.Ïðèíöèï äåéñòâèÿ ïîëèìåðíûõ ðàçäåëèòåëüíûõ ìåìáðàí îñíîâàí íà ðàçíîñòèïðîíèöàåìîñòè ðàáî÷åãî ñëîÿ ïîëèìåðà ïî îòíîøåíèþ ê ðàçäåëÿåìûì êîìïîíåíòàìèñõîäíîé ñìåñè âåùåñòâ. �àçäåëÿåìûå ñìåñè ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ãàçîîáðàçíîì èæèäêîì ñîñòîÿíèÿõ, à ìåìáðàííûå ðàáî÷èå ñëîè ìîãóò áûòü êàê òâ¼ðäûìè, òàêè æèäêèìè. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå æèäêèé ðàçäåëèòåëüíûé ñëîé ðàñïîëàãàþò íàòâ¼ðäîé ïðîíèöàåìîé ïîäëîæêå.Áîëüøîé èíòåðåñ ê ìåìáðàííîìó ðàçäåëåíèþ âûçûâàåò íåîáõîäèìîñòü èññëå-äîâàíèÿ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ïîëèìåðà, èññëåäîâàíèÿ äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,ïðîèñõîäÿùèõ â ìàêðîìîëåêóëàõ, îïðåäåëåíèÿ ñâîáîäíîãî îáú¼ìà ïîëèìåðà è ðàñ-ïðåäåëåíèÿ åãî ïî ðàçìåðàì (åãî íàíîñòðóêòóðû). Èçó÷åíèå âçàèìîñâÿçè ñòðóê-òóðû è ñâîéñòâ ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì ìîìåíòîì ïðè ñîçäàíèè íîâûõ ìàòåðèàëîâ.�åëàêñàöèîííûå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ îïðåäåëÿþò âîçìîæíîñòü èõ



ÂÒÎ�È×ÍÛÅ �ÅËÀÊÑÀÖÈÎÍÍÛÅ ÏÅ�ÅÕÎÄÛ È Ï�ÎÍÈÖÀÅÌÎÑÒÜ. . . 139ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ, à ïðèðîäà è õàðàêòåð ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâçàâèñÿò îò ñòðîåíèÿ ïîëèìåðîâ.Îäíèì èç �èçè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ ÿâëÿ-åòñÿ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé ìåòîä êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ [2℄, çàêëþ÷àþùèéñÿâ òîì, ÷òî â ïîëèìåð ââîäèòñÿ â êà÷åñòâå çîíäà íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî íèçêîìî-ëåêóëÿðíîãî êîí�îðìàöèîííî-íåîäíîðîäíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïî òåìïåðàòóðíîìó èç-ìåíåíèþ îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé êîí�îðìàöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûõ ÈÊ-ïîëîñïîãëîùåíèÿ çîíäà íàáëþäàþò çàìîðàæèâàíèå êîí�îðìàöèîííûõ ðàâíîâåñèé ìîëå-êóë çîíäîâ. Çàìîðàæèâàíèå êîí�îðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë çîíäîâ, èìå-þùèõ ðàçëè÷íûå îáú¼ìû àêòèâàöèè, îáóñëîâëåíî âòîðè÷íûìè ðåëàêñàöèîííûìèïåðåõîäàìè, ïðîèñõîäÿùèìè â ïîëèìåðå ïðè òåìïåðàòóðå íèæå òåìïåðàòóðû ñòåê-ëîâàíèÿ [2℄. Èñïîëüçîâàíèå íàáîðà çîíäîâ ñ ðàçëè÷íûìè îáú¼ìàìè âðàùàþùèõñÿ�ðàãìåíòîâ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ðàçìåðà ïîäâèæíî-ãî ýëåìåíòà ñâîáîäíîãî îáú¼ìà (ïîäâèæíîé ¾äûðêè¿) â ñòåêëîîáðàçíîì ïîëèìåðå,÷òî ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ ïðè èçó÷åíèè òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ðàçäåëè-òåëüíûõ ìåìáðàí.Â äàííîé ðàáîòå ìåòîäîì êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ èçó÷àëèñü ðåëàêñàöèîííûåïåðåõîäû è ëîêàëüíàÿ äèíàìèêà ïîëèàêðèëîíèòðèëà (�ÑÍ2�ÑÍ(ÑN)�)n (ÏÀÍ) èïîëèâèíèëõëîðèäà (�CH2�CH(Cl)�)n (ÏÂÕ). Ýòè ïîëèìåðû óæå íàøëè øèðîêîåïðèìåíåíèå è â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñïîëüçóþòñÿ ïðè ñîçäàíèè êîìïîçèòíûõ ìàòå-ðèàëîâ [3℄. Â ÏÀÍ è ÏÂÕ îòñóòñòâóþò êðóïíûå áîêîâûå çàìåñòèòåëè â îñíîâíîéöåïè ìàêðîìîëåêóëû. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäûâ ýòèõ ïîëèìåðàõ ñâÿçàíû ñ äâèæåíèÿìè îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ çâåíüåâ (�ðàã-ìåíòîâ) îñíîâíîé öåïè ìàêðîìîëåêóëû.1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòüÈññëåäîâàëñÿ ïîðîøêîîáðàçíûé ÏÀÍ �èðìû Aldrih (Mñð = 150000) è äâàâèäà âîëîêîí èç ÏÀÍ. Èññëåäîâàëñÿ òàêæå ïîðîøêîîáðàçíûé ÏÂÕ ïðîèçâîäñòâàÎÀÎ ¾Ñàÿíñêõèìïëàñò¿, ïîëó÷åííûé ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé âèíèëõëîðèäàñóñïåíçèîííûì ìåòîäîì â âîäíîé ñðåäå.Â êà÷åñòâå çîíäîâ èñïîëüçîâàëè 1,2-äèõëîðýòàí (ÄÕÝ), 1,1,2,2-òåòðàáðîìýòàí(ÒÁÝ) è 1,2-äè�åíèëýòàí (ÄÔÝ). ×èñòîòó ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðîâåðÿëè ïî ÈÊ-ñïåêòðàì. Íàáëþäåíèå çà êîí�îðìàöèîííûì ðàâíîâåñèåì çîíäîâ â ïîëèìåðàõîñóùåñòâëÿëè ïî ÈÊ-ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå ðåãèñòðèðîâàëè íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Spetrum 100 �èðìû Perkin Elmer â îáëàñòè 400�4000 ñì−1 . ×èñëîñêàíîâ ñîñòàâèëî 64, ðàññòîÿíèå ìåæäó òî÷êàìè ðàâíÿëîñü 1 ñì−1 . Äëÿ èçó÷åíèÿâëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà êîí�îðìàöèîííóþ äèíàìèêó çîíäà â îáëàñòè 300�100 Êèñïîëüçîâàëè êðèîñòàò �èðìû Spea, îõëàæäàåìûé æèäêèì àçîòîì. Òåìïåðàòóðóèçìåðÿëè ñ òî÷íîñòüþ ±1 Ê. Âûáîð ÈÊ-ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ êîí�îðìà-öèé çîíäîâ, ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà è îáðàáîòêè ñïåêòðîñêîïè÷åñêîéèí�îðìàöèè îïèñàíû â [2, 4℄.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïë¼íîê ÏÀÍ (ïîðîøêîîáðàçíîãî è â âèäå âîëîêîí) ïîëèìåððàñòâîðÿëè â äèìåòèëñóëü�îêñèäå ïðè T = 60 ◦C . Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð íàíîñèëèíà ñòåêëÿííûå ïëàñòèíû. Ïë¼íêè âûñóøèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå T = 40 ◦C , çàòåìîòäåëÿëè îò ñòåêëà è îòìûâàëè îò îñòàòî÷íîãî ðàñòâîðèòåëÿ â äèñòèëëèðîâàííîéâîäå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñóòîê. Çà êîíöåíòðàöèåé çîíäà è ðàñòâîðèòåëÿ â ïë¼íêàõíàáëþäàëè ïî ÈÊ-ñïåêòðàì.Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ âîëîêîí ÏÀÍ íà ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíêè ÊÂr ïëîò-íî óêëàäûâàëè ïàðàëëåëüíî äðóã äðóãó âîëîêíà ÏÀÍ è íàêðûâàëè äðóãîé ïëà-ñòèíêîé KBr. Ôîíîâàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ïîëó÷åííîé òàêèì îáðàçîì ïë¼íêè
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�èñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû ÏÀÍ: à � ïë¼íêà èç âîëîêîí, á � òàáëåòêà ñ KBr
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�èñ. 2. ÈÊ-ñïåêòð ïë¼íêè ÏÂÕ(2 × 2 ñì) ñîñòàâëÿëà ïðèáëèçèòåëüíî 1. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ÈÊ-ñïåêòðîâ ïîðîøêî-îáðàçíûõ ÏÀÍ è ÏÂÕ ãîòîâèëè òàáëåòêè ïîëèìåðîâ ñ KBr. Ïîëèìåðíûå ïëåíêèÏÂÕ ïîëó÷àëè îïèñàííûì â [2℄ ñïîñîáîì èç ðàñòâîðà â òåòðàãèäðî�óðàíå.2. �åçóëüòàòû è îáñóæäåíèåÈÊ-ñïåêòðû ÏÀÍ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Ñïåêòðû äâóõ îáðàçöîâ âîëîêîí áëèçêèäðóã ê äðóãó, è â íèõ íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû äèìåòèë�îðìàìèäà, êîòîðûé èñïîëüçó-åòñÿ ïðè èçãîòîâëåíèè âîëîêîí, íàïðèìåð, ïîëîñà 1733 ñì−1 . Ñïåêòðû âîëîêîí èïë¼íîê èç íèõ àíàëîãè÷íû. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí ÈÊ-ñïåêòð ïë¼íêè ÏÂÕ. ÑïåêòðÏÂÕ â òàáëåòêå ñ KBr àíàëîãè÷åí ñïåêòðó ïë¼íêè ÏÂÕ. Óïîðÿäî÷åííûå îáëà-ñòè ïîëèìåðà êîëè÷åñòâåííî õàðàêòåðèçóþòñÿ ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè. Îäíàêîïðàâèëüíåå ãîâîðèòü î ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè âåùåñòâà ïî îòíîøåíèþ ê âû-áðàííîìó ìåòîäó èññëåäîâàíèÿ è îãðàíè÷èòü ïîíÿòèå êðèñòàëëè÷íîñòè òåìè ñëó-÷àÿìè, êîãäà êðèñòàëëè÷åñêóþ �àçó ìîæíî îäíîçíà÷íî èäåíòè�èöèðîâàòü. Â ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ýòî íå âñåãäà óäà¼òñÿ. Ïîëîñû, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ âîçðàñòàåò
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105/Tf�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ln(Dòðàíñ/Dãîø) = f(1/T ) äëÿ çîíäà ÄÕÝ â ÏÀÍ
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�èñ. 4. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó Tf è V 6=

p äëÿ ðàçëè÷íûõ çîíäîâ â ÏÂÕñ ïîâûøåíèåì ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè, íàçûâàþò ïîëîñàìè êðèñòàëëè÷íîñòè, àïîëîñû, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ, � ïîëîñàìè àìîð�íîñòè [5℄.Â ñïåêòðàõ ïîðîøêîîáðàçíîãî ÏÀÍ (òàáëåòêà ñ KBr è ïë¼íêà èç âîëîêîí) íà-áëþäàåòñÿ ïîëîñà óïîðÿäî÷åííîñòè 778 ñì−1 , êîòîðàÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èèîáëàñòåé êðèñòàëëè÷íîñòè [5℄. Â ñïåêòðàõ ÏÂÕ ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû óïîðÿäî÷åí-íîñòè 638 è 1426 ñì−1 [5, 6℄.Áûëè èññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîí�îðìàöèîííûõ ðàâíîâåñèéìîëåêóë çîíäîâ â ïë¼íêàõ ÏÂÕ è ÏÀÍ, ïðèãîòîâëåííûõ èç ïîðîøêîîáðàçíûõîáðàçöîâ ïîëèìåðîâ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü
ln (Dòðàíñ/Dãîø) = f(1/T ) äëÿ ÄÕÝ (çîíä) â ÏÀÍ. Dòðàíñ è Dãîø � îïòè÷å-ñêèå ïëîòíîñòè ÈÊ-ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ òðàíñ- è ãîø-êîí�îðìàöèé ÄÕÝ. Ïî ýòèìçàâèñèìîñòÿì îïðåäåëåíû òåìïåðàòóðû çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííûõ ðàâíî-âåñèé çîíäîâ (Tf ) , êîòîðûå ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Çäåñü ïðèâåäåíû òàêæå ïîëó÷åí-íûå ðàíåå â [7℄ âåëè÷èíû Tf äëÿ çîíäîâ 1,2-äèïàðàáðîì�åíèëýòàí (ÄÏÁÔÝ), 1,2-òðàíñäèõëîðöèêëîãåêñàí (ÄÕÖ�) è ìåòîêñèäèõëîð�îñ�èíîêñèä (ÌÄÕÔ) â ÏÂÕ.Äëÿ àíàëèçà ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â ïîëèìåðàõ òåìïåðàòóðû Tf ìîæíî ñî-îòíåñòè  àêòèâàöèîííûìè îáú¼ìàìè V 6=

p çîíäîâ [2℄. Âåëè÷èíà V 6=
p õàðàêòåðèçóåòìèíèìàëüíûé îáúåì, òðåáóåìûé äëÿ êîí�îðìàöèîííîãî ïåðåõîäà ñîîòâåòñòâóþùå-ãî çîíäà â ïîëèìåðå. Âåëè÷èíû V 6=

p ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíàêîððåëÿöèÿ ìåæäó Tf è V 6=
p .Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg ñâîáîäíûé îáú¼ì ÿâ-ëÿåòñÿ ñóììîé ñâîáîäíîãî îáú¼ìà, ñâÿçàííîãî ñ òåïëîâîé ïîäâèæíîñòüþ �ðàã-



142 Ä.È. ÊÀÌÀËÎÂÀ È Ä�. Òàáë. 1Òåìïåðàòóðû çàìîðàæèâàíèÿ Tf (K) êîí�îð-ìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ çîíäîâ â ïîëèìåðàõ ÏÂÕè ÏÀÍÇîíä V 6=
p , �A3 Tf , KÏÂÕ ÏÀÍÄÕÝ 24 145 ± 15 165 ± 15ÌÄÕÔ 26 170 ± 5 �ÄÕÖ� 35 190 ± 15 �ÒÁÝ 57 210 ± 15 175±25ÄÔÝ 86 255 ± 15 160 ± 15ÄÏÁÔÝ 108 275 ± 10 �ìåíòîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé, è ñâîáîäíîãî îáú¼ìà, îáóñëîâëåííîãî íåðàâíîâåñíîéñòðóêòóðîé ñòåêëîîáðàçíîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Ïåðâàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñâîáîä-íîãî îáú¼ìà �îðìèðóåòñÿ èç îáú¼ìîâ ïîäâèæíûõ ¾äûðîê¿, âòîðàÿ � èç îáú¼ìîâíåïîäâèæíûõ. �àçìåð íåïîäâèæíîé ¾äûðêè¿ ìåíÿåòñÿ (ïóëüñèðóåò), òàê êàê îíñêëàäûâàåòñÿ èç íåèçìåííîé ÷àñòè, îáóñëîâëåííîé íåðàâíîâåñíîñòüþ ñòðóêòóðû,è ïåðåìåííîé ÷àñòè, ñâÿçàííîé ñ ïîäâèæíûìè ¾äûðêàìè¿. Ïîäâèæíûå ¾äûðêè¿�îðìèðóþòñÿ áëàãîäàðÿ ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòè ðàçëè÷íûõ �ðàãìåíòîâ ïîëèìåð-íûõ öåïåé. �àçìåðû ïîäâèæíûõ ¾äûðîê¿ îïðåäåëÿþòñÿ ðàçìåðàìè ïîäâèæíûõ�ðàãìåíòîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé.Íàáëþäàÿ çà âíóòðåííèì âðàùåíèåì âíåäð¼ííîãî â ïîëèìåð çîíäà è åãî êîí-�îðìàöèîííûì ðàâíîâåñèåì, çàâèñÿùèì îò òåìïåðàòóðû, ìîæíî ñóäèòü îá èçìåíå-íèÿõ, ïðîèñõîäÿùèõ â íàíîñòðóêòóðå äàííîãî ïîëèìåðà. Çàìîðàæèâàíèå êîí�îð-ìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè çîíäà â ïîëèìåðå ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âåëè÷èíàïóëüñàöèè ïîëîñòè, â êîòîðîé íàõîäèòñÿ çîíä, ñòàíîâèòñÿ íåäîñòàòî÷íîé äëÿ âíóò-ðåííåãî âðàùåíèÿ çîíäà, òî åñòü ðàçìåð ïîäâèæíîé ¾äûðêè¿ ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå

V 6=
p . Ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî ýòî îáóñëîâëåíî çàìîðàæèâàíèåì ëîêàëüíîé ïîäâèæ-íîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ �ðàãìåíòîâ ïîëèìåðíîé öåïè, �îðìèðóþùèõ ïîäâèæíûéñâîáîäíûé îáú¼ì. Èíûìè ñëîâàìè, ïîäâèæíûå ¾äûðêè¿ îïðåäåë¼ííîãî ðàçìåðàïðåâðàùàþòñÿ â íåïîäâèæíûå. Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíà V 6=

p õàðàêòåðèçóåò ý�-�åêòèâíûé ðàçìåð ïîäâèæíîãî ýëåìåíòà ñâîáîäíîãî îáú¼ìà.ÏÀÍ ÿâëÿåòñÿ ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëèìåðîì. Îí èìååò àìîð�íóþ èïàðàêðèñòàëëè÷åñêóþ �àçó, ÷òî óñëîæíÿåò èíòåðïðåòàöèþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-òîâ. Â [8℄ èçó÷àëèñü ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû â ÏÀÍ: α - è αê -ðåëàêñàöèÿ íà-áëþäàåòñÿ â îáëàñòè 150 ◦Ñ, βê -ðåëàêñàöèÿ îáíàðóæåíà ïðè 100 ◦Ñ, à â îáëàñòèòåìïåðàòóð îò 25 ◦C äî −150 ◦C íàõîäèòñÿ øèðîêàÿ îáëàñòü γ -ðåëàêñàöèè. Îáëà-ñòè êðèñòàëëè÷íîñòè â ÏÀÍ õîðîøî èññëåäîâàíû [9-11℄, âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå,÷òî íà êîí�îðìàöèþ öåïè ìàêðîìîëåêóëû â êðèñòàëëè÷åñêîé �àçå âëèÿþò òàê-òè÷åñêèå ñâîéñòâà öåïè. Ïëîñêàÿ êîí�îðìàöèÿ çèãçàãà îáðàçóåòñÿ ñèíäèîòàêòè÷å-ñêèìè èëè êîðîòêèìè èçîòàêòè÷åñêèìè ó÷àñòêàìè öåïè, à ñïèðàëåâèäíàÿ êîí�îð-ìàöèÿ � àòàêòè÷åñêèìè ó÷àñòêàìè öåïè. Øèðèíà îáëàñòè γ -ðåëàêñàöèè ñâÿçàíà,ïî-âèäèìîìó, ñ ëîêàëüíûì äâèæåíèåì â êîí�îðìàöèîííî-áåñïîðÿäî÷íûõ ó÷àñòêàõöåïè ìàêðîìîëåêóëû.Òàê êàê îáú¼ì V 6=
p ïîäâèæíîãî �ðàãìåíòà ìîëåêóëû çîíäà èçâåñòåí, ìîæíîîïðåäåëèòü ðàçìåð �ðàãìåíòà, ó÷àñòâóþùåãî â ðåëàêñàöèè ïðè Tf . Ïîñêîëüêóâ ÏÀÍ êîí�îðìàöèîííûå ïðåâðàùåíèÿ âñåõ òð¼õ çîíäîâ (ÄÕÝ, ÒÁÝ è ÄÔÝ)çàìîðîçèëèñü ïðè îäíîé òåìïåðàòóðå (≈ 165 Ê), ìîæíî ñäåëàòü ïðåäïîëîæå-íèå, ÷òî âàí-äåð-âààëüñîâ îáú¼ì ïîäâèæíîé ìèêðîïîëîñòè áóäåò íå ìåíüøèì,÷åì îáú¼ì V 6=

p äëÿ ñàìîãî áîëüøîãî çîíäà, òî åñòü ÄÔÝ (òàáë. 1). Èñïîëüçóÿ
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�èñ. 5. Ìîëåêóëÿðíûé ìåõàíèçì äâèæåíèÿ àëè�àòè÷åñêèõ àòîìîâ óãëåðîäà òèïà ¾êîëåí-÷àòûé âàë¿ìåòîä èíêðåìåíòîâ, îïèñàííûé â [12℄, ìîæíî ïîäîáðàòü �ðàãìåíò ìàêðîìîëå-êóëû ñ îáú¼ìîì, áëèçêèì îáú¼ìó V 6=

p äëÿ ÄÔÝ. Òàêèì �ðàãìåíòîì ÿâëÿåòñÿ�ÑÍ(ÑN)�CH2 �CÍ(CN)�CH2�. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðûâîçìîæíî ðàçìîðàæèâàíèå áîëüøèõ ïî îáú¼ìó �ðàãìåíòîâ.Ìåõàíèçì ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ äàííîãî �ðàãìåíòà ìîæíî îïèñàòü ñ ïî-ìîùüþ äâèæåíèÿ òèïà ¾êîëåí÷àòûé âàë¿ (ðèñ. 5), ïðåäëîæåííîãî Øàòöêè äëÿîïèñàíèÿ γ -ðåëàêñàöèè íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ â ïîëèìåðàõ, ñîäåðæàùèõëèíåéíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ìåòèëåíîâûõ ãðóïï [13℄. Ìåõàíèçì ïðåäñòàâëÿåò ñî-áîé îäíîâðåìåííîå âðàùåíèå îòíîñèòåëüíî äâóõ ñâÿçåé ýëåìåíòà ïîëèìåðíîé öåïèòàêèì îáðàçîì, ÷òî íàõîäÿùèåñÿ â ýòîì ýëåìåíòå öåïè àòîìû óãëåðîäà äâèæóòñÿêàê êîëåí÷àòûé âàë. Ñóùåñòâåííûì äëÿ ýòîãî ìåõàíèçìà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ñâÿ-çè 1 è 7 êîëëèíåàðíû. Îñòàëüíûå ÷àñòè öåïåé èëè áîêîâûõ ãðóïï ïðè ýòîì ìîãóòîñòàâàòüñÿ çàìîðîæåííûìè, è äâèæåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ òîëüêî â îòíîñèòåëüíî ìà-ëîì îáú¼ìå. Ýëåìåíò öåïè, îñóùåñòâëÿþùèé âðàùåíèå, ìîæåò ñîäåðæàòü ðàçíîåêîëè÷åñòâî àòîìîâ óãëåðîäà (áîëåå 3-õ). Îïèñàííûé ìåõàíèçì âîçìîæåí ëèøü âàìîð�íûõ îáëàñòÿõ ïîëèìåðîâ.ÏÂÕ òàêæå ÿâëÿåòñÿ ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëèìåðîì. Êàê âèäíî èçòàáë. 1, êîí�îðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü ðàçíûõ çîíäîâ ïðåêðàùàåòñÿ ïðè ðàçíûõòåìïåðàòóðàõ. Ýòî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå â ÏÂÕ íåñêîëüêèõ âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöè-îííûõ ïåðåõîäîâ. Â [14, 15℄ ìåòîäîì ëþìèíåñöåíòíûõ çîíäîâ â ÏÂÕ îáíàðóæåíûðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû ïðè òåìïåðàòóðàõ 193, 213 è 233 Ê. Êàê âèäíî èç òàáë. 1,òåìïåðàòóðû ýòèõ ïåðåõîäîâ áëèçêè ê çíà÷åíèÿì Tf äëÿ êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâÄÕÖ�, ÒÁÝ è ÄÔÝ â ÏÂÕ.Ñðàâíèâàÿ âàí-äåð-âààëüñîâû îáú¼ìû êîí�îðìàöèîííî-ïîäâèæíûõ ÷àñòåé çîí-äîâ ñ îáú¼ìàìè ðàçëè÷íûõ �ðàãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóëû ÏÂÕ, ìîæíî âûäåëèòü�ðàãìåíòû, ëîêàëüíàÿ ïîäâèæíîñòü êîòîðûõ çàìîðàæèâàåòñÿ ïðè îïðåäåë¼ííîìâòîðè÷íîì ðåëàêñàöèîííîì ïåðåõîäå (òàáë. 2). Íàïðèìåð, ðåëàêñàöèîííûé ïåðåõîäâ îáëàñòè òåìïåðàòóð 145�170 Ê ñëåäóåò îòíåñòè ê çàìîðàæèâàíèþ ïîäâèæíîñòè�ðàãìåíòà �CClH�, à ïåðåõîä ïðè 190�210 Ê ñâÿçàí ñ äâèæåíèåì òèïà ¾êîëåí÷à-òûé âàë¿ �ðàãìåíòà �CH2 �CHCl�CH2� èëè �CHCl�CH2�CHCl�, è íàêîíåö, ïðèòåìïåðàòóðå 275±10 Ê âîçìîæíî çàìîðàæèâàíèå ïîäâèæíîñòè �ðàãìåíòà èç äâóõìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ïîëèìåðíîé öåïè.Ïî äàííûì òàáë. 1 óðàâíåíèå êîððåëÿöèè, ñâÿçûâàþùåå ý��åêòèâíûå ðàçìåðûïîäâèæíûõ ýëåìåíòîâ ñâîáîäíîãî îáú¼ìà ñ òåìïåðàòóðîé, äëÿ ÏÂÕ èìååò âèä:
Vý�� = 0.68 T − 84.Îíî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü îáú¼ì ïîäâèæíîé ¾äûðêè¿ â ÏÂÕ ïðè òåìïåðàòóðå300 Ê, êîòîðûé ðàâåí 120 �A3 .



144 Ä.È. ÊÀÌÀËÎÂÀ È Ä�. Òàáë. 2Òåìïåðàòóðû ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â ÏÂÕ (Tg = 343 Ê)
Tðåë, Ê Îòíåñåíèå ê ïîäâèæíîñòè ãðóïï ïîëèìåðà145�170 �CClH�190�210 �CH2�CHCl�CH2� è �CHCl�CH2�CHCl�255�285 (�ÑH2�CHCl�)2 Òàáë. 3Õàðàêòåðèñòèêè ý��åêòèâíûõ ýëåìåíòîâ ñâîáîäíîãî îáú¼ìà â ïî-ëèìåðàõ, ïðîíèöàåìîñòü ïî îòíîøåíèþ ê êèñëîðîäó è �àêòîð ðàç-äåëåíèÿ êèñëîðîäà è àçîòà ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê� Ïîëèìåð Tg,K Vý��,�A3 lg P (Î2) P(O2)/P(N2)1 ÏÂÀ 303 138∗ −0.75 7.82 ÏÂÕ 343 120 −1.03 8.73 ÏÑ 373 103 0.08 5.74 ÏÌÌÀ 380 93 −1.04 8.75 ÏÀÍ 393 170 1.92 2.96 ÏÂÒÌÑ 423 175 1.64 3.27 ÏÝÈ-1 478 136 −0.002 5.98 ÏÝÈ-5 493 221 7.65 0.39 ÏÝÈ-3 548 162 0.25 5.410 ÏÒÌÑÏ 553 189 3.89 1.4

∗Ïðè òåìïåðàòóðå, ðàâíîé 283 Ê.Äëÿ îöåíêè îáú¼ìà ïîäâèæíûõ äûðîê â ÏÀÍ èñïîëüçîâàíî óðàâíåíèå êîððåëÿ-öèè, ñîñòàâëåííîå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì êîí�îð-ìàöèîííûõ çîíäîâ äëÿ èçó÷åííûõ íàìè ðàíåå ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ:
Vý�� = 0.87 T − 133.Ýòà êîððåëÿöèÿ îòðàæàåò ñðåäíèé óãëîâîé êîý��èöèåíò ïðÿìîëèíåéíûõ çàâè-ñèìîñòåé ìåæäó Vý�� è T , ïîëó÷åííûõ ïðè èçó÷åíèè îòäåëüíûõ ïîëèìåðîâ. Ñ åãîïîìîùüþ ìîæíî îöåíèòü äëÿ ëþáîé òåìïåðàòóðû ý��åêòèâíûé îáú¼ì ïîäâèæíîéìèêðîïîëîñòè â ïîëèìåðå â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïî ìåòîäó êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâîïðåäåëåíà òîëüêî îäíà òåìïåðàòóðà çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííîãî ïåðåõîäàäëÿ îäíîãî çîíäà èëè êîãäà äëÿ êàêîãî-ëèáî ïîëèìåðà ïîëó÷åíû äâå èëè òðè ïðè-áëèçèòåëüíî îäèíàêîâûå òåìïåðàòóðû Tf . Ïîñêîëüêó äëÿ ÏÀÍ êîí�îðìàöèîííûåïðåâðàùåíèÿ âñåõ òð¼õ çîíäîâ (ÄÕÝ, ÒÁÝ è ÄÔÝ) çàìîðîçèëèñü ïðèáëèçèòåëüíîïðè îäíîé òåìïåðàòóðå (≈ 165 Ê), ïðÿìàÿ ñ óãëîâûì êîý��èöèåíòîì 0.87, ïðî-âåä¼ííàÿ ÷åðåç òî÷êó ñ êîîðäèíàòàìè Tf = 165 Ê è V 6=

p = 55.5 �A3 , äà¼ò äëÿòåìïåðàòóðû 300 Ê îáú¼ì ïîäâèæíîé ìèêðîïîëîñòè â ÏÀÍ, ðàâíûé 170 �A3 .Òàáë. 3 ñîäåðæèò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ðàçíûìè àâòîðàìèïî ïðîíèöàåìîñòè êèñëîðîäà ÷åðåç ðÿä ïîëèìåðîâ (ëîãàðè�ìèðîâàíèå äàííûõ, êàêïðèíÿòî â òàêèõ ñëó÷àÿõ, ïðîâåäåíî â ñâÿçè ñ øèðîêèì äèàïàçîíîì èçìåíåíèÿêîý��èöèåíòîâ ïðîíèöàåìîñòè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ).Â [16℄ ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ ïî ãàçîïðîíèöàåìîñòè 400 ïîëèìåðîâ è íà îñíîâå ýòîãî àíàëèçà äàíûêîððåëÿöèîííûå óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷¼òà ïðîíèöàåìîñòè ìåòàíà ïî îòíîøåíèþ êíåêîòîðûì äðóãèì ãàçàì âíå çàâèñèìîñòè îò ðàìîê îïðåäåë¼ííûõ êëàññîâ ãîìî-ïîëèìåðîâ. Íàïðèìåð, åñëè èìåþòñÿ äàííûå ïî ïðîíèöàåìîñòè ïî îòíîøåíèþ êêèñëîðîäó (êàê â íàøåì ñëó÷àå), òî êîý��èöèåíò ïðîíèöàåìîñòè ïî îòíîøåíèþ ê
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�èñ. 6. Ñâÿçü ïðîíèöàåìîñòè ïî êèñëîðîäó ñ ý��åêòèâíûì ðàçìåðîì ïîäâèæíûõ ýëå-ìåíòîâ ñâîáîäíîãî îáúåìà ïîëèìåðîâ: 1 � ïîëèâèíèëàöåòàò (ÏÂÀ), 2 � ïîëèâèíèëõëîðèä(ÏÂÕ), 3 � ïîëèñòèðîë (ÏÑ), 4 � ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò (ÏÌÌÀ), 5 � ïîëèàêðèëîíèò-ðèë (ÏÀÍ), 6 � ïîëèâèíèëòðèìåòèëñèëàí (ÏÂÒÌÑ), 7 � ïîëèý�èðèìèä (ÏÝÈ-1), 8 �ïîëèý�èðèìèä (ÏÝÈ-5), 9 � ïîëèý�èðèìèä (ÏÝÈ-3), 10 � ïîëèòðèìåòèëñèëèëïðîïèí(ÏÒÌÑÏ)
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10�èñ. 7. Ñâÿçü ñåëåêòèâíîñòè ïðîíèöàåìîñòè êèñëîðîäà è àçîòà ñ ý��åêòèâíûì îáú¼ìîìïîäâèæíûõ ¾äûðîê¿ â ïîëèìåðàõìåòàíó êàê �óíêöèþ ïðîíèöàåìîñòè ïî êèñëîðîäó ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî ëèíåéíîìóóðàâíåíèþ
lg P(CH4) = −0.899 + 1.329 lgP(O2).Äëÿ ðàñ÷¼òà êîý��èöèåíòà ïðîíèöàåìîñòè ïî îòíîøåíèþ ê àçîòó ÷åðåç ïðîíè-öàåìîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ìåòàíó ïðèìåíÿþò ñëåäóþùåå ¾ïåðåõîäíîå¿ óðàâíåíèå:
lg P(CH4) = 0.0147 + 1.145 lgP(N2).Ïîñëåäíèå äâà óðàâíåíèÿ ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü �àêòîð ðàçäåëåíèÿ êèñëîðîäàè àçîòà â ïîëèìåðíîì ñëîå êàê �óíêöèþ ïðîíèöàåìîñòè ïî îòíîøåíèþ ê êèñëîðîäóïî �îðìóëå

lg [P(O2)/P(N2)] = 0.772 − 0.161 lgP(O2).



146 Ä.È. ÊÀÌÀËÎÂÀ È Ä�.Íà ðèñ. 6 è 7 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòîâ ïðîíèöàåìîñòè ïî îò-íîøåíèþ ê êèñëîðîäó îò ý��åêòèâíîãî îáú¼ìà ïîäâèæíûõ ¾äûðîê¿ èçó÷åííûõ ïî-ëèìåðîâ è ñâÿçü �àêòîðà ðàçäåëåíèÿ êèñëîðîäà è àçîòà ñ ïîìîùüþ ýòèõ ïîëèìåðîâñ îáú¼ìîì ïîäâèæíûõ ¾äûðîê¿. Íàáëþäàåòñÿ âïîëíå çàêîíîìåðíîå óìåíüøåíèå ñå-ëåêòèâíîñòè ïðîíèöàåìîñòè ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðîâ ïîäâèæíûõ ¾äûðîê¿ âïîëèìåðàõ.Íà ãèáêîñòü ïîëèìåðíûõ öåïåé, îò êîòîðîé çàâèñèò �îðìèðîâàíèå ïîäâèæíûõ¾äûðîê¿, âëèÿåò òàêæå ÷àñòè÷íàÿ êðèñòàëëè÷íîñòü ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ïîâëèÿëî íà çàìåòíîå îòñòóïëåíèå �àêòîðà ðàçäåëåíèÿ ïîëèìåðîâ ÏÑ,ÏÂÕ îò ïðÿìîé êîððåëÿöèîííîé çàâèñèìîñòè �àêòîðà ðàçäåëåíèÿ êèñëîðîäà è àçî-òà îò ý��åêòèâíîãî îáú¼ìà ïîäâèæíûõ ¾äûðîê¿. Êðîìå òîãî, ïîñêîëüêó �àêòîððàçäåëåíèÿ ðàâåí îòíîøåíèþ êîý��èöèåíòîâ ïðîíèöàåìîñòè ðàçäåëÿåìûõ ãàçîâ,à êîý��èöèåíò ïðîíèöàåìîñòè îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî äè��óçèåé, íî è ðàñòâîðè-ìîñòüþ äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë, òî âïîëíå îáúÿñíèìû âîçìîæíûå îòñòóïëåíèÿîò ïðÿìîé äëÿ íåêîòîðûõ ïîëèìåðîâ.Òàê êàê çàìîðàæèâàíèå êîí�îðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë çîíäîâ îòðà-æàåò âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû, à íàíîñòðóêòóðà ñâîáîäíîãî îáú¼ìàïîëèìåðà îïðåäåëÿåòñÿ ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòüþ ìàêðîìîëåêóëû, òî ìåòîä êîí-�îðìàöèîííûõ çîíäîâ ñâÿçûâàåò ý��åêòèâíîñòü �óíêöèîíèðîâàíèÿ ïîëèìåðíûõðàçäåëèòåëüíûõ ìåìáðàí ñ ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòüþ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö, òî åñòüñ ïîäâèæíîñòüþ êîíêðåòíûõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö ïîëèìåðà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà �Ô äëÿ ïîä-äåðæêè âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë �Ô (ÍØ-2965.2008.2).SummaryD.I. Kamalova, I.M. Kolyadko, A.B. Remizov, M.Kh. Salakhov. Seondary RelaxationTransitions and Permeability of Polymers with Non-Branhed Main Chain: IR-spetrosopiMethod of Conformational Probes.The seondary relaxation transitions and loal dynamis in poly(arylonitrile) and poly(vi-nylhloride) have been studied by onformational probes method. The e�etive sizes ofmobile free volume entities have been determined. The orrelation of the gas separationfator of oxygen and nitrogen with the mobile free volume entities in poly(arylonitrile),poly(vinylhloride) and some other glassy polymers has been established.Key words: seondary relaxation transitions, loal dynamis, free volume, IR-spetroso-py, glassy polymers. Ëèòåðàòóðà1. Ìóëäåð Ì. Ââåäåíèå â ìåìáðàííóþ òåõíîëîãèþ. � Ì.: Ìèð, 1999. � 513 ñ.2. �åìèçîâ À.Á., Êàìàëîâà Ä.È. Çàìîðàæèâàíèå êîí�îðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè ìà-ëûõ ìîëåêóë (çîíäîâ) â ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðàõ è âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîííûåïåðåõîäû // Âûñîêîìîëåê. ñîåä. � 2007. � Ò. 49À. � C. 779�785.3. Chae H.G., Minus M.L., Kumar S. Oriented and exfoliated single wall arbon nanotubesin polyarylonitrile // Polymer. � 2006. � V. 47. � P. 3494�3504.4. Remizov A.B., Kamalova D.I., Stolov A.A. Determination of the free volume and mobilityof polymer hains in high-permeable glassy polymers by the onformational probemethod // Russ. J. Phys. Chem. � 2005. � V. 79, Suppl. 1. � P. S76�S80.5. Èí�ðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ïîëèìåðîâ / Ïîä ðåä. È. Äåõàíòà. � Ì.: Õèìèÿ, 1972. �472 ñ.
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